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Реакцией кватернизации поли(хлорметил)органосилоксанов с 1-метилимидазолом синтези-
рованы хлориды полиорганосилоксанов с 1-метилдиазолилметиленовыми группами. Опреде-
лена степень завершенности данной реакции и продукты охарактеризованы данными эле-
ментного анализа, ЯМР-спектроскопии (1H и 29Si), ТГА и ДТА. Показана принципиальная 
возможность получения статистических полиорганосилоксанов с [1-(метил)-имидазо-
лил]-метильным заместителем в обрамлении силоксановой макромолекулы реакцией 
кватернизации соответствующих хлорметилзамещенных кремнийорганических полиме-
ров 1-метилимидазолом. Методом ТГА и ДТА обнаружено, что деструкция полученных ион-
ных жидкостей наступает при нагревании на воздухе выше 265 °С. Установлена возмож-
ность фиксировать образование соли имидазолия по появлению химсдвига в области 
~10 м.д. в 1Н-ЯМР-спектре.
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Chlorides of polyorganosiloxanes with 1-methyldiazolylmethylene groups were synthesized using 
the reaction of quaternization of poly(chloromethyl)organosiloxanes with 1-methylimidazole. The 
degree of completeness of this reaction was determined, and the products were characterized 
by the data of elemental analysis, NMR spectroscopy (1H and 29Si), TGA and DTA. The possibility 
in principle of obtaining statistical polyorganosiloxanes with the [1-(methyl)imidazolyl]methyl 
substituent in the frame of the siloxane macromolecule by quaternization of the corresponding 
chloromethyl-substituted organosilicon polymers with 1-methylimidazole is shown. By the method 
of TGA and DTA, it was found that the destruction of the obtained ionic liquids occurs when heating 
them in air above 265 °C. The possibility of fixing the formation of an imidazolium salt by the 
appearance of a chemical shift in the region ~10 ppm in the 1Н-NMR spectrum has been established.
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Известно, что применение ионных жидкостей 
позволяет решать многие вопросы, связанные со сни-
жением энергетических затрат и загрязнений окружа-
ющей среды [1–11]. В органическом синтезе ионные 
жидкости стабилизируют органические катионы, про-
являют каталитическую активность и используются в 
качестве среды [12, 13]. Обладая низкой летучестью, 
ионные жидкости не наносят вреда окружающей сре-
де и здоровью человека – именно поэтому они широко 
используются в «зеленой химии» [14].
В конце XX века были получены новые ионные 
жидкости: имидазолиевые, пиридиниевые, полиал-
киламмониевые, гуанидиниевые, пиперидиниевые, 
пиперазиниевые и др. [2, 15, 16].
Сдерживающими факторами в крупномасштаб-
ном применении ионных жидкостей и, в частности, 
имидазолиевых солей, являются дороговизна, недо-
статочная гидролитическая стабильность и ограни-
ченный выбор необходимых реагентов. В этой связи 
ведется активный поиск солей имидазолия, лишен-
ных указанных недостатков.
В частности, проводится поиск путей модифи-
кации катиона в солях имидазолия за счет введения 
в диазолы объемных, разветвленных, функциональ-
ных, способных к полимеризации и т.п. заместителей. 
Представляется рациональным использовать техни-
чески легко реализуемую реакцию кватернизации 
диазолов с использованием мономерных, олигомер-
ных и полимерных органических и кремнийсодержа-
щих сореагентов с активной ≡Si-CH
2
Cl-группиров-
кой. Что касается анионной части молекул «ионных 
жидкостей», то достигнутый уровень гидролитиче-
ской стабильности, где их роль выглядит определя-





Целью данной работы является синтез статисти-
ческих полисилоксанов, содержащих сочлененный с 
силоксановой цепью посредством связи Si–C фраг-
мент ионной жидкости – хлорид 1-метилимидазолия. 
Экспериментальная часть
 В работе были использованы: 1-метилимида-
зол фирмы Acros, ледяная уксусная кислота и толуол 
производства фирмы «Компонент-Реактив», марки 
«х.ч.». 
ЯМР-спектры регистрировали на радиоспек-
трометре АМ-360 фирмы Bruker с рабочей частотой 
360.13 МГц в CDCl
3
.
ТГА и ДТА проводили на приборе Mettler Toledo 
TGA/SDTA 851. 
Синтез полиорганосилоксанов VI–Х
Полимер VI.  В четырехгорлую колбу, снаб-
женную мешалкой, обратным холодильником и тер-
мометром, загружали 23.4 г (0.11 моль) хлорметил-
триэтоксисилана, 60.2 г (0.33 моль) метил(фенил)
диметоксисилана, 30 г (0.5 моль) ледяной уксусной 
кислоты, 0.26 мл 36%-ной соляной кислоты и пере-
мешивали при 90 °С в течение 3 ч до достижения 
полной конверсии исходных реагентов, которую 
определяли методом ГЖХ. От реакционной массы 
постепенно отгоняли летучие компоненты до 140 °С 
и получали 55.4 г (98.7%) полимера VI в виде смолы, 
окрашенной в светло-желтый цвет. Найдено, %: С, 
51.82; Н, 5.80; Si, 20.19; Cl. 6.37. Вычислено, %: С, 
51.79; Н, 5.14; Si, 22.02; Cl, 6.95.
Полимер IX синтезировали аналогично из 21.25 
г (0.1 моль) хлорметилтриэтоксисилана, 13.8 г (0.133 
моль) триметилметоксисилана, 22.7 г (0.167 моль) 
метилтриметоксисилана, 26.4 г (0.133 моль) фенил-
триметоксисилана, 40.1 г (0.668 моль) ледяной ук-
сусной кислоты, 0.3 мл 36%-ной соляной кислоты. 
Получили 51.7 г (99.4%) полимера IX в виде желтой 
смолы. Найдено, %: С, 35.96; Н, 5.17; Si, 29.92; Cl, 7.08. 
Вычислено, %: С, 35.72; Н, 5.25; Si, 30.37; Cl, 7.19.
Полимер X синтезировали аналогично из 23.2 г 
(0.15 моль) хлорметил(метил)диметоксисилана, 27.4 
г (0.15 моль) метил(фенил)диметоксисилана, 10.2 г 
(0.075 моль) метилтриметоксисилана, 24.8 г (0.125 
моль)  фенилтриметоксисилана, 36 г (0.6 моль) ле-
дяной уксусной кислоты, 0.31 мл 36%-ной соляной 
кислоты. Получали 60.6 г (99.1%) полимера X в виде 
светло-коричневой смолы. Найдено, %: С, 44.77; Н, 
5.22; Si, 23.16; Cl, 8.77. Вычислено, %: С, 45.12; Н, 
4.87; Si, 24.25; Cl, 9.18.
Полимер VII синтезировали из 30.9 г (0.2 моль) 
хлорметил(метил)диметоксисилана, 36.5 г (0.2 моль) 
метил(фенил)диметоксисилана, 6.9 г (0.05 моль) ме-
тилтриметоксисилана, 16.6 г (0.084 моль) фенилтри-
метоксисилана, 10.8 г (0.6 моль) дистиллированной 
воды.  Получали 64.9 г (99.8%) полимера VII в виде 
смолы, окрашенной в светло-коричневый цвет. Най-
дено, %: С, 44.61; Н, 5.19; Si, 23.32; Cl, 11.04. Вычис-
лено, %: С, 44.74; Н, 5.06; Si, 23.74; Cl, 11.24.
Полимер VIII синтезировали из 20.8 г (0.15 моль) 
хлорметил(диметил)метоксисилана, 13.6 г (0.113 
моль) диметилдиметоксисилана, 27.4 г (0.15 моль) 
метил(фенил)диметоксисилана, 10.2 г (0.075 моль) 
метилтриметоксисилана, 29.7 г (0.15 моль) фенилтри-
метоксисилана, 11.3 г (0.628 моль) дистиллированной 
воды. Получали 67.3 г (98.8 %) полимера VIII в виде 
смолы, окрашенной в желтый цвет. Найдено, %: С, 
45.85; Н, 5.89; Si, 25.02; Cl, 7.42. Вычислено, %: С, 
45.97; Н, 5.79; Si, 25.39; Cl, 7.54.
Синтез хлоридов полиорганосилоксанов 
с 1-метилдиазолилметиленовыми группами
Полимер I. В четырехгорлую колбу, снабжен-
ную мешалкой, обратным холодильником и термоме-
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тром, загружали 8.5 г (0.1 моль) 1-метилимидазола, 
54.5 г поли(хлорметил)органосилоксана VI и 34 г 
толуола. Реакционную массу при перемешивании на-
гревали до 70 °С и выдерживали при этой темпера-
туре 1 ч. Получали 94.8 г  толуольного раствора про-
дукта I красно-желтого цвета. После отгонки толуола 
и летучих компонентов на роторном испарителе при 
180 °С и вакууме 1-2 мм рт. ст. в остатке получали 
58.2 г (92.4%) продукта I в виде густой неперегоняю-
щейся жидкости красного цвета. 
Полимер II синтезировали аналогично из 
16.5 г (0.2 моль) 1-метилимидазола, 64.3 г поли(хлор-
метил)органосилоксана VII в среде 43.5 г толуола. 
Получали 121.8 г толуольного раствора продукта II 
красно-желтого цвета. После отгонки толуола полу-
чали 75.5 г (93.5%) продукта II в виде густой непере-
гоняющейся жидкости красного цвета.
Полимер III синтезировали аналогично из 11.3 г 
(0.137 моль) 1-метилимидазола, 60.9 г поли(хлор-
метил)органосилоксана VIII в среде 39 г толуола. 
Получали 108.0 г толуольного раствора продукта III 
красно-желтого цвета. После отгонки толуола полу-
чали 68.4 г (94.7%) продукта III в виде масла крас-
ного цвета. 
Продукт IV синтезировали аналогично из 7.3 г 
(0.089 моль) 1-метилимидазола, 45 г поли(хлорметил)ор-
ганосилоксана IX в среде 28.2 г толуола. Получали 
78.7 г толуольного раствора продукта IV красно-жел-
того цвета. После отгонки толуола получали 50.1 г 
(95.7%) продукта IV в виде густого масла красного 
цвета.  
Продукт V синтезировали аналогично из 10.4 г 
(0.126 моль) 1-метилимидазола, 50.3 г поли(хлорме-
тил)органосилоксана X в среде 33 г толуола. Полу-
чали 92.1 г толуольного раствора продукта V крас-
но-желтого цвета. После отгонки толуола получали 
56.7 г (93.4%) продукта V красного цвета. 
Результаты и их обсуждение
Поли(хлорметил)органосилоксаны для последую-
щей кватернизации получали управляемой ацидогидро-
литической сополиконденсацией [18–21] смеси хлорме-
тилтриэтоксисилана и метил(фенил)диметоксисилана 
– полимер VI; смеси хлорметилтриэтоксисилана, 
триметилметоксисилана, метилтриметоксисила-
на, фенилтриметоксисилана – полимер IX); смеси 
хлорметил(метил)диметоксисилана, метил(фенил)
диметоксисилана, метилтриметоксисилана, фенил-
триметоксисилана – полимер X и гидролитической 
сополиконденсацией смеси хлорметил(метил)диметок-
сисилана, метил(фенил)диметоксисилана, метилтри-
метоксисилана, фенилтриметоксисилана – полимер 
VII; смеси хлорметил(диметил)метоксисилана и 
диметилдиметоксисилана, метил(фенил)диметокси-
силана, метилтриметоксисилана, фенилтриметокси-
силана – полимер VIII (схема).
где 
a=0; b=8; q=24; c=d=h=k=0 (I, VI); 
a=1; b=12; c=d=0; q=12; h=3; k=5 (II, VII); 
a=2; b=4; c=0; d=3; q=4; h=2; k=4 (III, VIII);
a=0; b=3; c=4; d=q=0; h=5; k=4 (IV, IX); 
a=1; b=6; c=d=0; q=6; h=3; k=5 (V, X).
Реакция кватернизации поли(хлорметил)органосилоксанов.
При полной завершенности процессов сополикон-
денсации, то есть при участии всех функциональных 
групп мономеров в процессе гидролиза–конден-
сации, следовало ожидать образование полидис-
персной смеси поли(хлорметил)органосилоксанов 
– полимеров VI–X со степенью конденсации (α), 
равной 100%. Однако исследование полимеров VI, 
VII, VIII методом 29Si-ЯМР-спектроскопии (табл. 
1) показало наличие в них фрагментов, содержа-





















53Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 4


















Cl [MMe(HO)CH2Cl], [MMe(Ph)MeO], 
[MMe(Ph)HO], O(Me)SiOMe [DMe(MeO)], O(Me)SiOH [DMe(HO)], 
O(Ph)SiOMe [DPh(MeO)] и O(Ph)SiOH [DPh(HO)] – в полимере 
VII, [MMe(Ph)MeO], [MMe(Ph)HO], [DMe(MeO)], [DMe(HO)], [DPh(MeO)] 
и [DPh(HO)] – в полимере VIII, что указывает на неполную 
завершенность реакции сополиконденсации. 
В 29Si-ЯМР-спектрах также обнаружено наложе-
ние химических сдвигов для следующих пар струк-
турных фрагментов: *MMe(MeO)CH2Cl и *MMe(Ph)MeO; 
**DMe(CH2Cl) и **DMe(Ph). Поскольку структурные 
фрагменты в указанных парах проявляют одина-
ковую функциональность, то возможно исполь-
зование общих значений интегральных интен-
сивностей пар для расчета степени конденсации 
полимеров (табл. 1, 2).
Таблица 1. Химические сдвиги в 29Si-ЯМР-спектрах полихлорметилорганосилоксанов VI–VIII
Фрагмент




























*   Наложение хим. сдвигов для пар фрагментов М.
** Наложение хим. сдвигов для пар фрагментов D.
Вычисленные по данным интегральных интенсив-
ностей структурных фрагментов 29Si-ЯМР-спектров 
степени конденсации (α, %) полимеров VI, VII и VIII, 
взятых на кватернизацию, представлены в табл. 2.
Таблица 2. Степень конденсации полихлорметилорганосилоксанов VI–VIII, 
вычисленная по их фрагментным составам
Полимер
Фрагментный состав полимеров, вычисленный по значениям 
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Получение полиорганосилоксанов с 1-метилдиазо-
лилметиленовыми группами при атомах кремния осу-
ществляли действием 1-метилимидазола на поли(хлор-
метил)органосилоксаны VI–X. Было установлено, что 
реакция кватернизации поли(хлорметил)органоси-
локсанов с 1-метилимидазолом протекает при ~ 70 
°С в среде толуола и приводит к образованию хло-
ридов 1-метил-3-[(полиорганосилокси)силилметил]
имидазолия I–V (схема), хорошо растворимых в бен-
золе, толуоле, диоксане, эфире, ацетоне и не раство-
римых в воде.
По существующей классификации [17] эти со-
единения относятся к классу так называемых «ион-
ных жидкостей» диазолиевого ряда (соли имидазола 
или пиразола). Они не летучи, существуют в виде гу-
стых, некристаллизующихся смол, которые при ми-
нусовых температурах переходят в стеклообразное 
состояние. Их отличает хорошая растворимость как 
в полярных, так и в неполярных растворителях.
Факт образования хлоридов 1-метил-3[(поли-
органосилокси)силилметил]имидазолия подтвер-
ждают наличие характеристического сигнала в их 
1Н-ЯМР-спектрах в области от 10 до 11 м.д.: 10.54 
(I), 10.40 (III), 10.30 (IV), 10.42 (V) и отсутствие со-
ответствующего сигнала протона 2(C)-H исходного 
имидазола в области ~ 7.5 м.д.
Степень завершенности реакции кватернизации, 
рассчитанная по содержанию азота в полимерах I–V, 
и их элементный состав приведены в табл. 3. 
Оказалось, что наибольшая степень завершен-
ности реакции кватернизации составляет 93.5% (по-
лимер V), а наименьшая – 30.3% (полимер III).
Следует отметить, что легче поддаются кватерни-
зации те поли(хлорметил)органосилоксаны (VII и X), 
в которых ClCH
2
-группировка входит в состав диор-
ганосилоксанового звена – ClCH
2
Si(Me)O (см. схему).
Методом ТГА и ДТА была исследована терми-
ческая устойчивость продуктов кватернизации I–V 
на воздухе. Данные ТГА и ДТА приведены на рис. 
1–6. Видно, что активное термическое разложение 
полимеров I–V начинается только при температуре 
265 °С.
Таблица 3. Данные элементного анализа продуктов I–V реакции кватернизации 

































































Рис. 1. Результаты ТГА и ДТА для полимера I. Рис. 2. Результаты ТГА и ДТА для полимера II.
253-3-3 – I 253-4-3 – II
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Рис. 3. Результаты ТГА и ДТА для полимера III.
Рис. 5. Результаты ТГА и ДТА для полимера V. Рис. 6. Результаты ТГА и ДТА для полимеров I–V.
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Выводы
1. Показана принципиальная возможность по-
лучения статистических полиорганосилоксанов с 
[1-(метил)имидазолил]метильным заместителем в об-
рамлении силоксановой макромолекулы реакцией ква-
тернизации соответствующих хлорметилзамещенных 
кремнийорганических полимеров 1-метилимидазолом. 
2. Установлена возможность фиксиро-
вать образование соли имидазолия по появ-
лению химсдвига в области ~10.3–10.5 м.д. в 
1Н-ЯМР-спектре.
3. Методом ТГА и ДТА обнаружено, что де-
струкция полученных ионных жидкостей наступа-
ет при нагревании на воздухе выше 265 °С.
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